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(54) Composition cosmetique et/ou dermatologique contenant au moins un actif hydrophile 
sensible a i'oxydation stabilise par au moins un polymere ou copolymere d'anhydride 
maleique 



(57) L'invention se rapporte a une composition k 
usage topique contenant au moins un actif hydrophile 
sensible k I'oxydation et au moins un copolymere d'an- 
hydride malgique comportant un ou plusieurs co-mono- 
mferes anhydride mal6ique et un ou plusieurs co-mono- 
mferes choisis parmi I'ac6tate de vinyle, I'alcool vinyli- 
que, la vinylpyrrolidone, les ol6fines comportant de 2 k 
20 atomes de carbone, et le styrfene, dans un milieu phy- 



siologiquement acceptable comprenant une phase 
aqueuse. 

L'invention se rapporte 6galement k ('utilisation d'un 
copolymfere d'anhydride maleique tel que d6fini ci-des- 
sus pour stabiliser un actif hydrophile sensible a I'oxy- 
dation, en particulier en phase aqueuse. 
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Description 

[0001] La presente invention se rapporte k une composition cosmetique et/ou dermatologique k usage topique con- 
tenant au moins un actif hydrophile sensible a I'oxydation et au moins un copolymere d'anhydride maieique, dans un 

5 milieu physiologiquement acceptable comprenant une phase aqueuse. 

[0002] II est connu d'introduire dans des compositions cosmetiques divers actifs destines k apporter des traitements 
specifiques a la peau et/ou aux cheveux. Toutefois, certains de ces actifs presentent I'inconvenient d'etre instables en 
milieu aqueux et de se degrader facilement au contact de I'eau, en particulier k cause de phenomenes d'oxydation. 
lis perdent ainsi rapidement leur activity au cours du temps et cette instabilite va k I'encontre de Tefficacite recherchee. 

10 [0003] On cherche ainsi depuis longtemps k formuler I'acide ascorbique ou vitamine C, du fait de ses nombreuses 
proprietes benefiques. En particulier, I'acide ascorbique stimule la synthese du tissu conjonctif et notamment du col- 
lagene, renforce les defenses du tissu cutane contre les agressions exterieures telles que les rayonnements ultraviolets 
et la pollution, compense la deficience en vitamine E de la peau, d6pigmente la peau et possede une fonction anti- 
radicaux libres. Ces deux dernieres proprietes en font un excellent candidat comme actif cosmetique ou dermatologique 

15 pour lutter contre le vieillissement de la peau ou prevenir celui-ci. Malheureusement, en raison de sa structure chimique 
(d'alpha-cetolactone), I'acide ascorbique est trfcs sensible a certains parametres de I'environnement et notamment aux 
phenomenes d'oxydation. II s'ensuit done une degradation rapide de I'acide ascorbique formula en presence de ces 
parametres, et plus particulierement en presence d'oxygene, de lumiere, d'ions metalliques, en fonction de la tempe- 
rature, ou encore dans certaines conditions de pH (Pharm. Acta. Helv., 1969, 44, 611-667 ; STP Pharma, 1985, 4, 

20 281-286). 

[0004] Plusieurs solutions ont done ete envisagees dans Tart anterieur pour diminuer et/ou retarder la degradation 
de I'acide ascorbique. 

[0005] II a ainsi ete propose d'utiliser I'acide ascorbique sous forme de derive chimique (ascorbyl phosphate de 
magnesium, ou esters d'acides gras et d'acide ascorbique), mais la biodisponibilite de ces derives est trfcs faible (J. 

25 Am. Acad. Dermatol., 1 996, 34, 29-33). 

[0006] L'instabilite de I'acide ascorbique vis a vis de I'oxygene a pu etre ameiioree en utilisant des conditionnements 
particuliers comme des bi-compartiments sous atmosphere inerte tels que droits dans le brevet US-5,935,584, ou 
bien encore par ('utilisation d'6mulsions k deux phases dont I'une est constitute d'une poudre stche contenant I'acide 
ascorbique et la seconde d'une phase liquide. Le melange des deux phases doit s'effectuer au moment de I'utilisation 

30 (W098/43598). Ces solutions presentent des inconv6nients au niveau du coQt et de la complexity des fabrications 
ainsi que des contraintes importantes au niveau de I'utilisation. 

[0007] Une autre solution proposee dans I'art anterieur consiste a utiliser des glycols ou des polyols en forte con- 
centration afin de diminuer la solubilite de I'oxygfene dans la formulation, protegeant ainsi I'acide ascorbique (WO- 
96/24325, EP 0 755 674, US-5,981 ,578). Les polyols peuvent eventuellement etre incorpor6s dans des liposomes 
35 comme d6crit dans le brevet US-6,020,367. Mais ces solutions presentent l'inconv6nient de conduire k des f omnu lations 
collantes dont la cosmeticite est difficile a ameliorer. Par ailleurs la presence d'une forte concentration de ces composts 
peut provoquerdes phenomenes d'irritation. 

[0008] L'acide ascorbique peut egalement etre formule dans des milieux anhydres tels que les silicones (US- 
6,194,452) qui sontcapables de cr6er une barrifcre anhydre autour de I'acide ascorbique. Un inconvenient majeur de 
40 telles solutions resulte du manque de fraicheur a I'application. 

[0009] II subsiste done le besoin d'une composition utilisable notamment dans le domaine cosmetique, dans iaquelle 
un actif hydrophile et instable en milieu oxydant est stabilise, qui soit confortable lors de I'application, qui ne provoque 
aucune irritation de la peau apres application, et qui soit compatible avec les contraintes d'une mise en oeuvre indus- 

trieile de son proc6d6 de fabrication. 
45 [0010] Le but de la prtsente invention est de proposer une composition contenant un actif sensible a I'oxydation, 
prtsentant de bonnes propri6t6s cosmetiques, tant au niveau du toucher qu'au niveau de la tolerance et dont la con- 
servation dans le temps ne demande pas de precautions particulieres. 

[0011] La Demanderesse a decouvert, de manfere fortuite, que I'utilisation de copolymers d'anhydride mal6ique 
dans des compositions dont la phase aqueuse renferme un actif sensible k I'oxydation, tel que I'acide ascorbique, 
so permettait d'atteindre le but precite. 

[0012] A la connaissance de la demanderesse, de tels polymeres comportant des unites d'anhydride maieique n'ont 
jamais 6t6 associ6s k des actifs hydrophiles sensibles aux degradations par oxydation dans le but d'ameiiorer leur 
stabilite. Ceci est vrai en particulier dans le cas de I'acide ascorbique. 

[0013] La presente invention a done pour objet une composition a usage topique, contenant au moins un actif hy- 
55 drophile sensible k I'oxydation et au moins un copolymere d'anhydride maieique dans un milieu physiologiquement 
acceptable comprenant une phase aqueuse. Le copolymere est present en quantite suffisante pour stabiliser ledit actif 
hydrophile sensible k I'oxydation. De preference, I'actif sensible k I'oxydation et le copolymere sont tous deux dans la 
phase aqueuse. 
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[0014] (.'invention concerne egalement ('utilisation d'un copolymer d'anhydride maieique pour stabiliser un actif 
hydrophile sensible k I'oxydation, en particulier en phase aqueuse. 

[0015] (.'utilisation des copolymers d'anhydride maieique pour stabiliser un actif hydrophile sensible k I'oxydation 
pr6sente I'avantage de pouvoir stabiliser cet actif dans des compositions poss6dant un pH compris entre 5 et 7, c'est 

5 k dire dans des conditions qui respectent l'6quilibre physiologique de la peau dont le pH est voisin de 5,5. 

[0016] ^utilisation des copolymers d'anhydride maieique pour stabiliser un actif hydrophile sensible k I'oxydation 
est particulierement adaptee pour stabiliser ledit actif k une concentration en solution aqueuse comprise entre 0,5 et 
50% en poids, preferentiellement entre 1 et 30 % en poids, et plus particulierement entre 4 et 20 % en poids. 
[0017] Selon I'invention, par actif hydrophile on entend un compose ayant une solubility dans I'eau d'au moins 0,25 

10 % k temperature ambiante (25°C). 

[0018] Selon i'invention, par actif hydrophile sensible a I'oxydation on entend tout actif d'origine naturelle ou synthe- 
tique susceptible de subir une degradation par un mecanisme d'oxydation. Ce ph6nom6ne d'oxydation peut avoir 
plusieurs causes, en particulier la presence d'oxygfcne, de lumiere, d'ions metalliques, une temperature 6lev6e, ou 
encore certaines conditions de pH. 

15 [0019] On peut citer k titre d'exemple et de facon non limitative : I'acide ascorbique et ses derives tels que ses sels 
ou ses esters, en particulier le 5,6-di-O-dimethylsilylascorbate (vendu par (a Ste Exsymol sous la reference PRO-AA), 
le sel de potassuim du dl-alpha-tocopheryl-dl-ascorbyl-phosphate (vendu par la Ste Senju Pharmaceutical sous la 
reference SEPIVITAL EPC), I'ascorbyl phosphate de magnesium, Pascorbyl phosphate de sodium (vendu par la Ste 
Roche sous la reference Stay-C 50) et I'ascorbyl glucoside (vendu par Ian societe Hayashibara). On peut egalement 

20 citer les actifs tels que le phloroglucinol et I'acide kojique. 

[0020] Parmi les actifs hydrophiles sensibles k I'oxydation on preferera plus particulierement I'acide ascorbique. 
[0021] Selon i'invention, par copolymere d'anhydride maieique, on entend tout polymere obtenu parcopolymerisation 
d'un ou plusieurs co-monomeres anhydride maieique et d'un ou plusieurs co-monomeres choisis parmi I'acetate de 
vinyle, I'alcool vinylique, la vinylpyrrolidone, les oiefines comportant de 2 k 20 atomes de carbone comme l'octad6cene, 

25 rethylene, I'isobutyiene, le diisobutyiene, Pisooctyiene, et le styrene, les co-monomeres anhydride maieique etant op- 
tionnellement hydrolyses, partiellement ou totalement. De preference on utilisera des polymeres hydrophiles, c'est k 
dire des polymeres ayant une solubility dans I'eau superieure ou egale k 2 g/l. 

[0022] Des copolymers convenant plus particulierement k la mise en oeuvre de ('invention sont des copolymers 
obtenu parcopolymerisation d'une ou plusieurs unites anhydride maieique et dont les unites anhydride maieiques sont 
30 sous forme hydrolysee.et preferentiellement sous forme de sels alcalins, par exemple sous forme de sels d'ammonium, 
de sodium, de potassium ou de lithium. 

[0023] Dans un aspect avantageux de I'invention, le copolymere possede une fraction molaire en unite anhydride 
maieique comprise entre 0,1 et 1 , et plus preferentiellement entre 0,4 et 0,9. 

[0024] Selon un aspect avantageux de I'invention le rapport molaire entre Pequivalent unite anhydride maieique et 
35 Pactif hydrophile sensible k I'oxydation varie entre 0,005 et 1 0 et preferentiellement entre 0,01 et 1 . 

[0025] La masse molaire moyenne en poids des copolymers d'anhydride maieique sera avantageusement comprise 
entre 1000 et 500 000 et de preference entre 1000 et 50 000. 

[0026] De facon pr6f6rentielle on utilisera un copolymere de styrene et d'anhydride maieique dans un rapport 50/50. 
[0027] On pourra utiliser par exemple, le copolymere styrene/anhydride maieique (50/50), sous forme de sel d'am- 
40 monium a 30% dans I'eau vendu sous la reference SMA1 000H® par la societe ATOFINA ou le copolymere styrene/ 
anhydride maieique (50/50), sous forme de sel de sodium k 40% dans I'eau vendu sous la reference SMA1000HNa® 
par la societe ATOFINA. 

[0028] Le copolymere est present dans la composition selon I'invention en quantite suffisante pour obtenir Peffet 
recherche, c'est k dire en quantite suffisante pour stabiliser Pactif hydrophile sensible k I'oxydation. De preference le 
45 copolymere est present k une concentration comprise entre 0,1 et 40 % en poids, par rapport au poids total de la phase 
aqueuse, et plus particulierement k une concentration comprise entre 0,1 et 10 % en poids, par rapport au poids total 
de la phase aqueuse. 

[0029] Les compositions utilisees selon ('invention sont destinies k une application topique sur la peau et/ou ses 
phaneres et contiennent done un milieu physiologiquement acceptable, e'est-a-dire compatible avec les tissus cutan6s 

50 tels que la peau, le cuir chevelu, les cils, les sourcils, les cheveux, les ongles et les muqueuses. Ce milieu physiolo- 
giquement acceptable peut etre plus particulierement constitue d'eau et eventuellement d'un solvant organique phy- 
siologiquement acceptable choisi par exemple parmi les alcools inferieurs comportant de 1 a 8 atomes de carbone et 
en particulier de 1 k 6 atomes de carbone, comme I'ethanol, Pisopropanol, le propanoi, le butanol; les polyethylene 
glycols ayant de 6 k 80 unites oxyde d'ethyiene ; les polyols comme le propylene glycol, Pisopr6ne glycol, le butyiene 

55 glycol, la glycerine, le sorbitol. 

[0030] Quand le milieu physiologiquement acceptable est un milieu aqueux, il a generalement un pH compatible 
avec la peau, aliant de preference de 3 k 9 et mieux de 3,5 k 7,5. 

[0031] Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous toutes les formes ga!6niques classiquement 
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utilises pour une application topique et notamment sous forme de solutions aqueuses, hydroalcooliques, d'emulsions 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H) ou multiple (triple : E/H/E ou H/E/H), de gels aqueux, ou de dispersions 
d'une phase grasse dans une phase aqueuse a I'aide de spherules, ces spherules pouvant etre des nanoparticules 
polymeriques telles que les nanospheres et les nanocapsules, ou des vesicules lipidiques de type ionique et/ou non 

5 ionique (liposomes, niosomes, oleosomes). Ces compositions sont preparees selon les methodes usuelles. 

[0032] En outre, les compositions utiiisees seion invention peuvent etre plus ou moins fiuides et avoir ('aspect d'une 
creme blanche ou coloree, d'une pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un serum, d'une pate, d'une mousse. Elles peuvent 
etre eventuellement appliquees sur la peau sous forme d'aerosol. Elles peuvent aussi se presenter sous forme solide, 
et par exemple sous forme de stick. 

10 [0033] Quand la composition utilisee selon I'invention comporte une phase huileuse, celle-ci contient de preference 
au moins une huile. Elle peut conteniren outre d'autres corps gras. 

[0034] Comme huiles utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer par exemple: 

les huiles hydrocarbonees d'origine animate, telles que le perhydrosqualene ; 

15 - les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale, telles que les triglycerides liquides d'acides gras comportant de 4 a 
10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides heptanoique ou octanoique ou encore, par exemple 
les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, de p£pins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, de 
macadamia, d'arara, de ricin, d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par 
la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe 

20 Dynamit Nobel, I'huile de jojoba, Phuile de beurre de karite; 

les esters et les ethers de synthese, notamment d'acides gras, comme les huiles de formules F 1 COOR 2 et F 1 OR 2 
dans laquelle R 1 represente le reste d'un acide gras comportant de 8 a 29 atomes de carbone, et R 2 represente 
une chaine hydrocarbonee, ramifiee ou non, contenant de 3 k 30 atomes de carbone, comme par exemple I'huile 
de Purcellin, I'isononanoate d'isononyle, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl- 

25 2-dodecyle, Terucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle ; les esters hydroxyles comme I'isostearyl lac- 

tate, Poctylhydroxystearate, Thydroxystearate d'octyldodecyle, le diisostearyl-malate, le citrate detriisocetyle ; les 
heptanoates, octanoates, decanoates d'alcools gras ; les esters de polyol, comme le dioctanoate de propylene 
glycol, le diheptanoate de neopentylglycol et le diisononanoate de diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol 
comme le tetraisostearate de pentaerythrityle ; 

30 - les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique, tels que les huiles de paraffine, volatiles 
ou non, et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que I'huile de parteam ; 
les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone, comme I'alcool cetyiique, I'alcool stearylique et leur melange 
(alcool cetylstearylique), I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool 
oleique ou I'alcool linoleique ; 

35 - les huiles fluor6es partieilement hydrocarbonees et/ou silicon£es comme celies d6crites dans le document JP-A- 
2-295912 ; 

les huiles de silicone comme les polym6thylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non & chaine siliconee lin£aire ou cy- 
clique, liquides ou pateux a temperature ambiante, notamment les cyclopolydimethylsiloxanes (cyclom£thicones) 
telles que la cyclohexasiloxane ; les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou ph£nyle, 
40 pendant ou en bout de chaine siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de carbone ; les silicones phenylees 

comme les phenyltrimethicones, les phenyldimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl-siloxanes, les diphe- 
nyl-dimethicones, les diphenylmethyldiphenyl trisiloxanes, les 2-phenyiethyltrimethyl-siloxysilicates, et les 
polymethylphenylsiloxanes ; 
leurs melanges. 

45 

[0035] On entend par « huile hydrocarbonee » dans la liste des huiles citees ci-dessus, toute huile comportant ma- 
joritairement des atomes de carbone et d'hydrog^ne, et eventuellement des groupements ester, ether, fluore, acide 
carboxylique et/ou alcool. 

[0036] Les autres corps gras pouvant etre presents dans la phase huileuse sont par exemple les acides gras com- 
50 portant de 8 & 30 atomes de carbone, comme I'acide stearique, i'acide laurique, I'acide palmitique et i'acide oleique ; 
les cires comme la lanoline, la cire d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candelfila, les cires de paraffine, de lignite ou 
les cires microcristal lines, la c6resine ou l'ozok6rite, les cires synthetiques comme les cires de polyethylene, les cires 
de Fischer-Tropsch ; les resines de silicone telles que la trifluoromethyl-C1-4-alkyldimethicone et la 
trif luoropropyldimethicone ; et les eiastomeres de silicone comme les produits commercialises sous les denominations 
55 « KSG » par la societe Shin-Etsu, sous les denominations « Trefil », « BY29 » ou « EPSX » par la societe Dow Corning 
ou sous les denominations « Gransil » par la societe Grant Industries. 

[0037] Ces corps gras peuvent §tre choisis de man iere variee par I'homme du metier af in de preparer une composition 
ayant les proprietes, par exemple de consistance ou de texture, souhaitees. 
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[0038] Selon un mode particulier de realisation de ('invention, la composition selon I'invention est une emulsion eau- 
dans-huile (E/H) ou huile-dans-eau (H/E). La proportion de la phase huileuse de remulsion peut aller de 5 k 80 % en 
poids, et de preference de 5 k 50 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0039] Les Emulsions contiennent g6n6ralement au moins un emulsionnant choisi parmi les 6mulsionnants ampho- 
5 teres, anioniques, cationiques ou non ioniques, utilises seuls ou en melange, et eventuellement un co-emulsionnant. 
Les 6mulsionnants sont choisis de manure approprtee suivant l'6mulsion k obtenir (E/H ou H/E). L'emulsionnant et le 
co-emulsionnant sont generalement presents dans la composition, en une proportion allant de 0,3 k 30 % en poids, 
et de preference de 0,5 k 20 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0040] Pour les Emulsions E/H, on peut citer par exemple comme emulsionnants les dimethicone copolyols tels que 
10 |e melange de cyclomethicone et de dimethicone copolyol, vendu sous la denomination « DC 5225 C » par la societe 
Dow Corning, et les alkyl-dimethicone copolyols tels que le Laurylmethicone copolyol vendu sous la denomination 
"Dow Corning 5200 Formulation Aid" par la society Dow Coming et le Cetyl dimethicone copolyol vendu sous la de- 
nomination Abil EM 90 R par la societe Goldschmidt. On peut aussi utiliser comme tensioactif d'6muIsions E/H, un 
organopolysiloxane solide eiastomfere reticule comportant au moins un groupement oxyalkyiene, tel que ceux obtenus 
*s selon le mode operatoire des exemples 3, 4 et 8 du document US-A-5,41 2,004 et des exemples du document US-A- 
5,811,487, notamment le produit de I'exemple 3 (exemple de synthese) du brevet US-A-5,41 2,004. et tel que celui 
commercialise sous la reference KSG 21 par la societe Shin Etsu. 

[0041] Pour les emulsions H/E, on peut citer par exemple comme emulsionnants, les 6muisionnants non ioniques 
tels que les esters d'acides gras et de glycerol oxyalkyienes (plus particulierement poiyoxyethylenes) ; les esters d'aci- 

20 des gras et de sorbitan oxyalkyienes ; les esters d'acides gras oxyalkyl6n6s (oxyethylenes et/ou oxypropy!6n6s) ; les 
ethers d'alcools gras oxyalkyienes (oxyethyl6n6s et/ou oxypropytenes) ; les esters de sucres comme le st6arate de 
sucrose ; et leurs melanges tels que le melange de stearate de glyceryle et de st6arate de PEG-40. 
[0042] Selon un autre mode de realisation de I'invention, la composition utilisee contient en outre au moins un actif 
choisi parmi les agents desquamants capables d'agir, soit en favorisant rexfoliation, soit sur les enzymes impliquees 

25 dans la desquamation ou la degradation des corneodesmosomes, les agents hydratants, les agents depigmentants 
ou pro-pigmentants, les agents anti-glycation, les inhibiteurs de NO-synthase, les inhibiteurs de 5<x-reductase, les 
inhibiteurs de lysyl et/ou prolyl hydroxylase, les agents stimulant la synthese de macromol6cules dermiques ou 6pi- 
dermiques et/ou emp§chant leur degradation, les agents stimulant la proliferation des fibroblastes ou des keratinocytes 
et/ou la differenciation des keratinocytes, les agents myorelaxants, les agents anti-microbiens, les agents tenseurs, 

30 les agents anti-pollution ou anti-radicalaires, les agents anti-inflammatoires, les actifs lipolytiques ou ayant une activite 
favorable, directe ou indirecte, sur la diminution du tissu adipeux, les agents agissant sur ia microcirculation, et les 
agents agissant sur le metabolisme 6nergetique des cellules. 

[0043] De facon connue, la composition cosmetique ou dermatologique de I'invention peut contenir egalement des 
adjuvants habituels dans le domaine cosmetique ou dermatologique, tels que les geiifiants hydrophiles ou lipophiles, 
35 les conservateurs, les solvants, les parfums, les charges, les filtres UV, les bactericides, les absorbeurs d'odeur, les 
matieres colorantes, les extraits vegetaux, les sels. Les quantites de ces differents adjuvants sont celles classiquement 
utilisees dans le domaine consider, et par exemple de 0,01 k 20 % du poids total de la composition. Ces adjuvants, 
selon leur nature, peuvent etre introduits dans la -phase grasse, dans la phase aqueuse et/ou dans les spherules 
lipidiques. 

40 [0044] Comme charges qui peuvent etre utilis6es dans la composition de I'invention, on peut citer par exemple, les 
pigments, la poudre de silice ; le talc ; les particules de polyamide et notamment celles vendues sous la denomination 
ORGASOL par la societe Atochem ; les poudres de polyethylene ; les microspheres a base decopolymeresacryliques, 
telles que celles en copolymere dimethacrylate d'ethyiene glycol/ methacrylate de lauryle vendues par la societe Dow 
Coming sous la denomination de POLYTRAP ; les poudres expansees telles que les microspheres creuses et notam- 

45 ment, les microspheres commercialisees sous la denomination EXPANCEL par la societe Kemanord Plast ou sous la 
denomination MICROPEARL F 80 ED par la societe Matsumoto ; les microbilles de resine de silicone telles que celles 
commercialisees sous la denomination TOSPEARL par la societe Toshiba Silicone ; et leurs melanges. Ces charges 
peuvent etre presentes dans des quantites allant de 0 k 20 % en poids et de preference de 1 k 10 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

50 [0045] Selon un mode pr6f6r6 de realisation, les compositions conformes k I'invention peuvent comporter en plus 
au moins un agent photoprotecteur organique et/ou au moins un agent photoprotecteur inorganique actif dans I'UVA 
et/ou I'UVB (absorbeurs), hydrosolubles ou liposolubles ou bien insoiubles dans les solvants cosmetiques couramment 
utilises et choisis parmi les agents suivants, design6s ci-dessous sous leur nom INCI : 

55 les derives de I'acide p-aminobenzoYque (PABA), en particulier le PABA, rethyl PABA, rethyl Dihydroxypropyl PA- 

BA, I'ethylhexyl Dimethyl PABA (vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par ISP), le glyceryl PABA, ou 
le PEG-25 PABA (vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF), 
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les derives salicyliques, en particulier I'homosalate (vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM IN- 
DUSTRIES), I'ethylhexyl salicylate (vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par HAARMANN et REIMER), le 
dipropyleneglycol salicylate (vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER), ou le TEA salicylate (vendu sous le 
nom « NEO HELIOPAN TS * par HAARMANN et REIMER), 

5 

les derives de dibenzoylmethane, en particulier le butyl Methoxydibenzoylmethane (vendu notamment sous le 
nom commercial « PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE), ou I'isopropyl Dibenzoylmethane, 

les derives cinnamiques, en particulier I'ethylhexyl Methoxycinnamate (vendu notamment sous le nom commercial 
10 « PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE), I'isopropyl methoxy cinnamate, I'isoamyl Methoxy cinnamate 

(vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000 » par HAARMANN et REIMER), le cinoxate, le DEA 
methoxycinnamate, le diisopropyl methylcinnamate, ou le glyceryl ethylhexanoate dimethoxycinnamate, 

les derives de p,p-diphenylacryate, en particulier I'octocrylene (vendu notamment sous le nom commercial 
15 « UVINUL N539 » par BASF), ou I'etocrylene, (vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 

BASF), 

les derives de la benzophenone, en particulier la benzophenone-1 (vendue sous le nom commercial « UVINUL 
400 » par BASF), la benzophenone-2 (vendue sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF), la benzophe- 
20 none-3ouoxybenzone (vendue sous le nom commercial « UVINUL M40 » par BASF), la benzophenone-6 (vendue 

sous le nom commercial « HELISORB 11 » par NORQUAY), la benzophenone-8 (vendue sous le nom commercial 
« SPECTRA-SORB UV-24 » PAR AMERICAN CYANAMID), la benzophenone-1 2, ou le 2-(4-diethylamino-2-hy- 
droxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle, 

25 les derives du benzylidene camphre, en particulier le 3-benzylidene camphor (fabrique sous le nom « MEXORYL 

SD» par CHIMEX), le 4-methylbenzylidene camphor (vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK), ou le 
polyacrylamidomethyl benzylidene camphor (fabrique sous le nom « MESORYL SW » par CHIMEX), 

les derives de triazine, en particulier I'anisotriazine (vendue sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
30 SPECIALTY CHEMICALS), I'ethylhexyl triazone (vendue notamment sous le nom commercial «UVINUL T150 » 

par BASF), la diethylhexyl butamido triazone (vendue sous le nom commercial « UVASORB HEB » par SIGMA 
3V), ou la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine, 

les derives de benzotriazole, en particulier, le drometrizole trisiloxane (vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par 
35 RHODIA CHIMIE), le methylene bis-benzotriazolyl tetramethylbutylph6nol (vendu sous forme solide sous le nom 

commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme micronise en dispersion aqueuse 
sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA SPECIALTY CHEMICALS), 

les derives anthraniliques, en particulier le menthyl anthranilate (vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN 
40 MA » par HAARMANN et REIMER), 

les derives d'imidazolines, en particulier I'ethylhexyl dimethoxybenzylidene dioxoimidazoline propionate, 

les derives de benzalmalonate, en particulier le polyorganosiloxane h fonctions benzalmalonate (vendu sous la 
45 denomination commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE), 

et leurs melanges, 

les agents photoprotecteurs inorganiques choisis parmi les pigments ou bien encore les nanopigments (taille 
so moyenne des particules primaires: generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) 

d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple les nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cris- 
tallise sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents pho- 
toprotecteurs UV bien connus en soi ; les agents d'enrobage classiques tels que I'alumine et/ou le stearate 
d'aluminium ; les nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans 
55 les demandes de brevets EP51 8772 et EP51 8773. 

[0046] Les agents photoprotecteurs organiques plus particuliferement pr6f6r6s sont choisis parmi I'ethylhexyl salicy- 
late, I'ethylhexyl methoxycinnamate, I'octocrylene, la benzophenone-3, le 4-methylbenzylidene camphor, la 
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2 p 4,6-tris-(4 , -aminobenza1malonate ^ de diisobutyley-s-triazine, I'anisotriazirie, I'ethythexyl triazone, la diethylhexyl bu- 
tamidotriazone, le methylene bis-benzotriazolyl tetramethylbutylph6nol, le drometrizoletrisiloxane, et leurs melanges. 
[0047] Les agents photoprotecteurs sont gen6ralement presents dans les compositions selon I'invention dans des 
proportions allant de 0,1 k 20% en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 0,2 k 
5 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0048] La composition selon i'invention peut etre appliquee sur la peau, les poiis, les cils, les cheveux, les ongles 
ou les levres, suivant I'usage auquel elle est destinee. Elle peut ainsi etre utilisee dans un proced6 de traitement 
cosmetique de la peau, comprenant I'application de ia composition selon I'invention sur la peau. 
[0049] En variante, la composition selon I'invention peut etre utilised pour la fabrication d'une preparation dermato- 
me logique. 

[0050] Les exemples qui suivent servent k illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. Les 
composes sont, selon le cas, cites en noms chimiques ou en noms CTFA (International Cosmetic Ingredient Dictionary 
and Handbook). 

15 EXEMPLES 

Exemple 1 : Test de conservation accelere. 

[0051] Ce test a pour but d'etudier la degradation d'un actif hydrophile sensible a I'oxydation aprds deux mois de 
20 conservation k 45°C. Diverses solutions ont ete realisees, et leurs compositions sont regroupees dans le tableau 
suivant : 



Tableau I: 



Compositions (dans I'eau) 


acide ascorbique 


polymere 1 


polymere 2 


solution A (Temoin 1) 


15% 






solution B 


15% 


1%- 




solution C 


15% 




1% 

** 


solution D (Temoin 2) 


5% 






solution E 


5% 


1% 




solution F 


5% 




1% 



35 [0052] Toutes les solutions sont ramenees a pH 6 avec KOH 8,9 mole/i 
Les pourcentages des polymeres sont donn6s en matiere active. 

Polymere 1 : Copolymere sty rene/an hydride maieique (50/50), sous forme de sel d'ammonium k 30% dans I'eau, 
vendu sous la reference SMA1000H® par la societe ATOFINA. 
40 Polymere 2 : Copolymere styrene/anhydride maieique (50/50), sous forme de sel de sodium vendu sous la refe- 

rence SMA1 OOOHNa® par la societe ATOFINA. 

[0053] Le taux de degradation mesure est donne par le rapport : 

45 

( C 0" C 2mois) /C 0 

avec C 0 concentration en acide ascorbique a t=0 et C 2mois la concentration en acide ascorbique k t=2 mois, dans les 
conditions indiquees dans ie tableau ci-dessus. 
50 La concentration en acide ascorbique est determinee par la technique H PLC (systeme LaChrom Merck). Les conditions 
analytiques sont les suivantes : 

Colonne Lichrosphere 100 RP18 (250 mm) 
Eluant : tampon phosphate 0,1 M, pH 2,1 
55 Debit : 1 ml/min. 

Detection k 257 nm 
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Dilution de I'echantillon tel que la concentration en acide ascorbique soit comprise entre 0,05 et 1 mg/ml. 
[0054] Les r6sultats obtenus sont regroup6s dans le tableau II suivant : 



Tableau II : 





Taux de degradation apres 2 mois a 45°C 

(en %) 




sous air, flacon verre 
ambr6 


sous azote, flacon 
aluminium 


solution A 

(Temoin 1) 


43 


19,4 


solution B 


16 


13,8 


solution C 


17,6 


9,7 


solution D 

(Temoin 2) 


45,4 


29,6 


solution E 


13,4 


4,1 


solution F 


9 


5,1 



[0055] On constate d'aprfes le tableau II que la stability de i'acide ascorbique, k une concentration de 5 ou 15%, est 
amelioree en presence des polymeres 1 et 2 de ['invention, meme en presence de I'oxygene de I'air, comparativement 
au temoin. 

[0056] Les polymeres cites etant hydrophiles, il suffira de les ajouter a une solution aqueuse d'acide ascorbique pour 
stabiliser ce dernier. 

Exemple 2 : Emulsion E/H 



[0057] 



Phase A : 




Melange de tartrate de di-alkyle (C 14 . 15 Iin6aire), alcool c§tylst6arylique, alcool lauryque oxy6thy!6n§ 




(25) oxypropylen6 (25) 




(Cosmacol PSE) 


2,0 g 


Glyceryl st6arate (and) PEG 1 00 stearate 


2,7 g 


Alcool st6arylique 


1,3g 


Cyclohexadim§thylsiloxane 


6,0 g 


Isohexadecane 


2,0 g 


Melange de tocoph6rols naturels dans I'huile de soja (50/50) 


0,2 g 


Phase B: 




Eau d6mineralisee 


34,45 g 


Disodium EDTA 


0,1 g 


Conservateurs 


0,75 g 


Ammonium polyacryloyldim6thyl taurate 


0,5 g 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



V (suite) 



Phase C: 



Acide ascorbique 

Hydroxyde de potassium a 50% 

Eau demineralisee 

Copolymere styrene/anhydride maleique, sel d'ammonium a 30% dans I'eau (SMA1000H® ATOFINA) 



5,0 g 
2,97 g 
38,69 g 
3,34 g 



[0058] La composition ci-dessus est pr§paree de maniere classique pour I'homme du metier, en 6mulsionnant la 
phase A dans la phase B a 80°C et en ajoutant la phase C a 35°C. 

[0059] On obtient une creme douce a ('application avec une bonne stabilite de Pacide ascorbique. 

Exemple3 : Emulsion E/H 

[0060] 



Phase A : 




Acrylates/C 10 . 30 alkyi acrylate crosspolymer 
Xanthane 

Cyclohexadimethylsiloxane 


0,25 g 
0,4 g 
10g 


Phase B: 




Eau demineralisee 
Carbomer 

Dimethicone PEG-7 phosphate 
Hydroxyde de potassium a 50% 


21,63g 
0,4 g 
2,0 g 
0,32 g 


Phase C: 




Acide ascorbique 

Copolymere styrene/anhydride maleique, sel de sodium a 40% dans I'eau (SMA1 OOOHNa® ATOFINA) 
Hydroxyde de potassium a 50% 
Eau demineralisee 


5,0 g 
2,5 g 
2,97 g 
39,53 g 


Phase D: 




Ethanol 


15,0 g 



[0061] La composition ci-dessus est preparee de maniere classique pour I'homme du metier. Les phases A et B sont 
preparees a 60°C, et la phase C est pre>aree a temperature ambiante. La phase C est ajoutee a la phase B a 60°C, 
et la phase A est emulsionnee dans le melange B+C. Apres retour a temperature ambiante, la phase D est ajoutee. 
[0062] On obtient une creme souple et fraiche a I'application avec une bonne stability de I'acide ascorbique. 

Exemple4 : Emulsion E/H 
[0063] 



Phase A : 



Eau demineralisee 

Acide citrique 

Conservateurs 

Acide ascorbique 

Hydroxyde de potassium a 50% 



59,68 g 
0,05 g 
0,95 g 
5,0 g 
2,98 g 



9 



EP 1 374 852 A1 



Phase A : 

Copolymere styrene/an hydride maleique, sel d'ammonium a 30% dans I'eau (SMA1000H® ATOFINA) 

Biosaccharide Gum-1 
Polysorbate 20 
Citrate de sodium 

Phase B 

Cyclopentasiloxane/dimethicone copolyol 
Cyclopentasiloxane 

Dimethicone / dimethiconol et vinyl dimethicone crosspolymer 
Melange de tocopherols 



Phase C: 

Polyacrylamide / C 13 . u isoparaffin / laureth-7 (SEPIGEL 305) 



3,34 g 
2,0 g 
1,0g 
1,6g 



10,0 g 
8,0 g 
3,0 g 
0,4 g 



2,0 g 



[0064] La composition ci-dessus est preparee de maniere classique pour I'homme du metier. La phase A est pr6paree 
a temperature ambiante et §mulsionnee lentement dans la phase B. La phase C est ensuite ajoutee au melange. 
[0065] On obtient une creme legere et douce a I'application avec une bonne stabilite de I'acide ascorbique. 

Exemple 5 : Microcapsules d'acide ascorbique 

[0066] On prepare une solution aqueuse d'acide ascorbique & 15% en poids, a pH 6, contenant 3,34 g de Copolymere 
styrene/anhydride maleique, sel d'ammonium a 30% dans i'eau (SMA1000H® ATOFINA). On <§mulsionne5ml decette 
solution dans 50 ml de chlorure de methylene contenant 5% d'aceto-propionate de cellulose (CAP-482-0.5®, Eastman 
Chemical) a I'aide d'un homog6neiseur de type rotor-stator, pendant 5 min en maintenant la temperature en dessous 
de 25°C. Cette emulsion primaire est ensuite disperse dans 500 ml d'une solution aqueuse contenant 1% d'alcool 
polyvinylique (Airvol 203®, AirProducts) et 7% de chlorure de sodium, a I'aide d'un disperseur Moritz pendant 20 min 
a temperature ambiante. 

Le solvant de la suspension est ensuite evapore a I'aide d'un evaporateur rotatif (Buchi B-480) pendant 5 heures a 
40°C, & une pression de 75 kPa. 

On obtient une dispersion de microcapsules dont la taille moyenne est de 30 avec un taux decapsulation de 75%, 
et un rendement de fabrication de 100%. 

Exemple 6 :Creme de jour contenant les microcapsules selon I'Exemple 5 



[0067] 



Phase A 




Alcool cetylique 


4g 


Tristearate de sorbitane 


0,9 g 


Stearate de polyethyieneglycol 


2g 


Stearate de glycerol 


3g 


Myristate de myristyle 


2g 


Palmitate d'octyle 


4,5 g 


Parsol MCX ® (vendu par Hoffman -Laroche) 


3g 


Cyclopentasiloxane 


5g 


Conservateur 


0,1 g 


Phase B 




Eau demineralisee 


60,3 g 


Conservateur 


0,15g 
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(suite) 



Phase B 




sequestrant 


0,05 g 


Phase C 




Poudre de microcapsules selon I'exemple 5 


15g 



Exemple 7 : Creme E/H : 



[0068] On prepare la composition suivante de mani&re classique pour I'homme du metier. 



Phase A 




Eau 

Phenoxyethanol 
Methylparaben 
Glycerine 
Acide kojique 

Copolymere sty rfene/an hydride maieique, sel de sodium a 40% dans I'eau (SMA1000HNa® ATOFINA) 
Biosaccharide Gum-1 

Dipropylene glycol 
Miel 

• 


65,17 g 
0,5 g 
0,3 g 

3g 
ig 

0,63 g 

2gg 

1 n 

1 9 

3g 
1 g 


Phase B . 




Cyclopentasiloxane (and) dimethicone copoiyol (Dow Coming® 5225C) 
Cyclopentasiloxane 

Tocopherol (and) glycine soja (soybean) oil 
Nylon-12 

Polyacrylamide (and) C13-14 isoparaffin (and) laureth-7 (Sepige!305 SEPPIC) 


10g 

eg 

0,4 g 

2g 
2g 


Exemple 8 : Gel E/H : 




[0069] On prepare la composition suivante de manifcre classique pour Phomme du metier. 




Phase A 




Cyclopentasiloxane (and) dimethicone copoiyol 




(Dow Corning® 5225C) 


17,5g 


Phase B 




Sodium methylparaben 

Chlorphenesin 

Eau 

Phloroglucinol 

Copolymere styrene/an hydride maieique, sel de sodium a 40% dans I'eau (SMA1 OOOHNa® ATOFINA) 


0,3 g 
0,25 g 
81,07 g 

0,5 g 
0,38 g 



Revendications 

1 . Composition a usage topique contenant au moins un actif hydrophile sensible a I'oxydation et au moins un copo- 
lymere d'anhydride maieique comportant un ou plusieurs co-monomeres anhydride maieique et un ou plusieurs 
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co-monomeres choisis parmi Pacetate de vinyle, I'alcool vinylique, la vinylpyrrolidone, les olefines comportant de 
2 k 20 atomes de carbone, et le styrene, dans un milieu physiologiquement acceptable comprenant une phase 
aqueuse. 

5 2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que I'actif hydrophile est choisi parmi I'acide ascorbique 
et ses derives tels que le S.e-di-O-dimSthylsilyl-ascorbate, le dl-alpha-tocopheryl-dl-ascorbyl-phosphate sel de 
potassium, I'ascorbyl phosphate de magnesium, I'ascorbyl phosphate de sodium, I'ascorbyl glucoside ; le 
phloroglucinol ; et I'acide kojique. 

10 3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que I'actif hydrophile sensible k I'oxydation est 
I'acide ascorbique. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 3 caracterisee en ce que les unites anhydride ma- 
leique du copolymere sont sous forme hydrolysee, et sous forme de sels alcalins. 

15 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que I'actif sensible a I'oxydation 
et le copolymere sont tous deux dans la phase aqueuse. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que le copolymere possede 
20 une fraction molaire en unite anhydride maleique comprise entre 0,1 et 1 . 

7. Composition selon la revendication 6 caracterisee en ce que le copolymere possede une fraction molaire en 
unite anhydride maleique comprise entre 0,4 et 0,9. 

25 8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 caracterisee en ce que le copolymere est un co- 
polymere de styrene et d'anhydride mateique dans un rapport 50/50. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 8 caracterisee en ce que le copolymere est un co- 
polymere de styrene et d'anhydride maleique dans un rapport 50/50 sous forme de sel d'ammonium ou de sodium. 

30 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 9 caracterisee en ce que le rapport molaire entre 
l'6quivalent unite anhydride maleique et I'actif hydrophile sensible k I'oxydation varie entre 0,005 et 10. 

1 1 . Composition selon la revendication 1 0 caracterisee en ce que le rapport molaire entre I'equivalent unite anhydride 
35 mateique et I'actif hydrophile sensible k I'oxydation varie entre 0,01 et 1 . 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 £ 11 caracterisee en ce que le copolymere est present 
a une concentration comprise entre 0,1 et 40 % en poids de la phase aqueuse. 

40 13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que le copolymere est present k une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de la phase aqueuse. 

14. Utilisation d'un copolymere d'anhydride maleique comportant un ou plusieurs co-monomeres anhydride mateique 
etunou plusieurs co-monomeres choisis parmi I'acetatede vinyle, Palcool vinylique, la vinylpyrrolidone, lesolSfines 

45 comportant de 2 k 20 atomes de carbone, et le styrene pour stabiliser un actif hydrophile sensible a I'oxydation. 

15. Utilisation selon la revendication 14 caracterisee en ce que le copolymere possede une fraction molaire en unite 
anhydride maleique comprise entre 0,1 et 1 . 

50 16. Utilisation selon la revendication 14 caracterisee en ce que le copolymere est un copolymere de styrene et d'an- 
hydride maleique dans un rapport 50/50 sous forme de sel d'ammonium ou de sodium. 

17. Utilisation selon I'une des revendications 14 k 1 6 caracterisee en ce que I'actif hydrophile sensible k I'oxydation 
est I'acide ascorbique. 

55 



12 



EP 1 374 852 A1 




Office europeen 
das brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Num*ro be la demands 

EP 03 29 1234 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document aveo indication, en oas ds besoin , 
das parties pertinentes 



Revendnotion 
oonoemte 



CLA88EMENT DE LA 
DEMANDS (lnl.CI.7) 



US 6 103 267 A (GWOZDZ GARRY ET AL) 
15 aout 2000 (2000-08-15) 
* le document en entier * 



FR 2 816 316 A (OREAL) 
10 mai 2002 (2002-05-10) 
* le document en entier * 



EP 0 815 847 A (OREAL) 

7 janvier 1998 (1998-01-07). 

* le document en entier * 

EP 0 380 367 A (STAFFORD MILLER LTD 
; STAFFORD MILLER CONTINENTAL NV (BE)) 
1 aout 1990 (1990-08-01) 

* revendi cations 1,3,7,9 * 



EP 1 151 741 A (OREAL) 

7 novembre 2001 (2001-11-07) 

* le document en entier * 



W0 93 22374 A (BASF AG ;SANNER AXEL (DE); 
FR0SCH FRANZ (DE); MEYER HARALD (DE); R) 
11 novembre 1993 (1993-11-11) 
* le document en entier * 



US 3 531 427 A (KERVENSKI IRENE R ET AL) 
29 septembre 1970 (1970-09-29) 
* le document en entier * 



US 6 024 942 A (IRWIN CHRISTOPHER ET AL) 
15 fevrier 2000 (2000-02-15) 
* le document en entier * 



1-17 



1-17 



1-17 



1-17 



1-17 



EP 0 282 951 A (NIPPON OILS & FATS CO LTD) 1-17 
21 septembre 1988 (1988-09-21) 
* le document en entier * 



1-17 



1-17 



1-17 



A61K7/48 
A61K7/O0 
A61K7/06 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnl.CI.7) 



A61K 



» j m> » 



Le present rapport a e!6 6tabti pour toutes les revendioations 



Lieu de la recherche 




Dele <f achievement de le recherche 


Examinateur 


La Haye 




22 octobre 2003 


Fischer, J. P. 



ft 

8 
3 

<M 

8 
i 

S 

UL 

o 

& 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a tut muI 

Y : particu Keren-tent pertinent en oombtnaiaon avec un 

autre document de la memo categorie 
A : arrie re-plan teohnologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercatalre 



T : theorte ou princtpe a la base de f invention 
E : document de brevet anterieur, male publie 6 la 

date de depot ou apres cette date 
D : cite dans la demand* 
L . cite pour dVtutras raisone 

& : memo re de la meme famiPe, document correspondant 



13 



EP 1 374 852 A1 




Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demand* 

EP 03 29 1234 



DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 



i Citation du document avec indication, en casdebesoin, 
Categone| des parties pertinentes 

FR 2 801 788 A (DANIEL JOUVANCE RECH S ET 
CREA) 8 juin 2001 (2001-06-08) 
* le document en entier * 



Reventfoation 
conoemee 

1-17 



CLASSEUENTDE LA 
DEMANDE (lnt.CI.7) 



o 
5 

8 



z 

o 

K 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



lieu de la recherche 



La Haye 

CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 



Date d'achevemefit de la recherche 

22 octobre 2003 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.Ct.7) 



Euaminateur 



Fischer, J. P. 



X : particufidrerrrant pertinent a lui aeul 

Y : particuS*n»rrrent pertinent en combtnaiaon avee un 

outre document dB la me me categorie 
A : anie re-plan technotogique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : thecrie ou prinrip* a la base de r invention 
E : document de brevet anterieur, mate publie o la 

date de depot ou ap res cette date 
D : cite dans la demand* 
L : cite pour tfautros raisons 

& * • merrim de la meme farnllie, document correspondent 



14 



EP 1 374 852 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. EP 03 29 1234 



La presente annexe indique lea membres de la famille de brevets relab'fs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeen ne vise ci-dessus. 

Lesdits members sont ccntenus au fichier informatique de (Office europeen des brevets a la date du 

Les renseignements foumis sont donnes atitre indicatif et n'engagent pas la responsabilitd de ('Office europeen des brevets. 

22-10-2883 



Document brevet crle 


Datede 




Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


publication 




famille de brevet(a) 


publication 


US 6103267 A 


15-08-2000 


AM 
AU 


7CO/I££ DO 


1A Aft OftArt 

19-09-2002 




AU 


5130499 A 


21-02-2000 




CA 


2307760 Al 


10-02-2000 




EP 


i A A A T A ^ a 4 

1028723 Al 


23-08-2000 




WO 


0006155 Al 


10-02-2000 


FR 2816316 A 


10-05-2002 


FR 


2816316 Al 


10-05-2002 




AU 


2376102 A 


21-05-2002 




WO 


0238672 Al 


16-05-2002 


EP 0815847 A 


07-01-1998 


FR 


2750328 Al 


02-01-1998 




r\ mm* 

DE 


69700180 Dl 


20-05-1999 




DE 


69700180 T2 


05-08-1999 




EP 


0815847 Al 


07-01-1998 




E5 


A 1 A - * AAA T 1 

2133000 T3 


16-08-1999 




JP 


3023078 B2 


21-03-2000 




JP 


10067641 A 


10-03-1998 




US 


5891452 A 


06-04-1999 


EP 0380367 A 


01-08-1990 


us 


5032384 A 


16-07-1991 




AT 


97805 T 


afl « m M A A am 

15-12-1993 




AU 


622756 B2 


16-04-1992 




AU 


4876190 A 


09-08-1990 




CA 


2008739 Al 


27-07-1990 




Ut 




IO ft 1 1 Art A 

13-01-1994 




Uh 


tonn/ici7 to 


14-04-1994 




rw 
UK 


00fl0£7 TO 


OO ftO 1 (\C\ A 

28-02-1994 




CD 

hr 


riocnoc7 ai 
UJoUJb/ Al 


ft 1 AO 1 ft ft ft 

01-08-1990 




t j 


oncnm/i to 


1 C 1 1 I ftft/1 

10-11-1994 




jp 


2270815 A 


05-11-1990 




jp 


2764451 B2 


11-06-1998 




NZ 


232250 A 


26-04-1991 


EP 1151741 A 


07-11-2001 


CA 


2346320 Al 


05-11-2001 




CN 


1323579 A 


28-11-2001 




EP 


1151741 Al 


07-11-2001 




JP 


2001354551 A 


25-12-2001 




US 


2O02022038 Al 


21-02-2002 


EP 0282951 A 


21-09-1988 


JP 


1921110 C 


07-04-1995 




JP 


6044927 B 


15-06-1994 




JP 


63226358 A 


21-09-1988 




DE 


3886965 Dl 


24-02-1994 




DE 


3886965 T2 


16-06-1994 




DK 


137488 A 


15-09-1988 




EP 


0282951 A2 


21-09-1988 



Pour tout renseignemeni conoemant oette annexe : voir Journal Official de lOtfice europeen des brevets, No.12/32 



15 



EP 1 374 852 A1 



r. 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. EP 03 29 1234 



La present© annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vise ci-dessus. 

Lesdits members sont contenus au fichier informatique de POffice europeen des brevets a la date du 

Les renseignements loumis sont donnes atitre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de I'Office europeen des brevets. 

22-10-2003 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Datede 
puDiication 


Mambre(s)de la 
lamills de brevet(s) 


Datede 

mhliediion 


EP 0282951 


A 




US 


5081111 A 


14-01-1992 






US 


5320837 A 


14-06-1994 


WO 9322374 


A 


11-11 - 1 QQ^ 


DE 


4213972 Al 


04-11-1993 ' 






CA 


2134330 Al 


Ov iU 








nc 
Ut 


KQ3A£971 HI 


1 QQ7 








WO 


9322374 Al 


11-11 -1QQ3 

LI LL 








tr 


UDJOIUO Ml 


15-02-1995 








ES 


2096294 T3 


01-03-1997 








JP 


3264927 B2 


11-03-2002 








JP 


7506136 T 


06-07-1995 








US 


6008274 A 


28-12-1999 


US 3531427 


A 


29-09-1970 


AUCUN 






US 6024942 


A 


15-02-2000 


US 


5759524 A 


02-06-1998 






AU 


725142 B2 


O5-1O-2OO0 








AU 


1709397 A 


28-08-1997 








CA 


2244887 C 


08-07-2003 








CN 


1213296 A 


07-04-1999 








CZ 


9802467 A3 


11-11-1998 








EP 


0893986 Al 


03-02-1999 








JP 


3414406 B2 


09-06-2003 








OP 


11504043 T 


06-04-1999 








WO 


9728785 Al 


14-08-1997 


FR 2801788 


A 


08-06-2001 


FR 


2801788 Al 


08-06-2001 


EPO FORM P0460 



Pour tout renseignement concern ant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office europeen des brevets, No.12/82 



16 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

I^BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
SHADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BLANK PAGE 



